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有機錫化合物はその広範囲の毒性と殺菌性によって最近著しく興味のもたれている化合物で

ある｡錫の殺菌性は独特のもので無機の錫化合物でははっきりした生物学上の影響をもたず,

有機化合物でもある種の有機錫化合物が殺菌力極めて大きく, とくに tributyltin誘導体は

有機水銀化合物に比肩する最強力殺菌剤として知られている｡

有機錫化合物では2価の錫化合物は不安定な化合物で殺菌剤として問題にならない｡したが

って対象となるのほ4価の錫化合物で考えられる形式はR4Sn,R.･jSnX,R2SnX2,RSnX･う,SnXi

であるが,殺菌性の認められるものは R｡Sn,R‥jSnX,Ro.SnX,1に限られ他のものにはほとんど

殺菌性が認められない｡錫の有機化学においてあらわjLるもっとも著 しい特徴は,イオン結合

性物質 R=iSn'Ⅹ-および R2SnHⅩH とスズ (‡)の有機誘導体 R｡Snの登場である1)｡この
点錫はゲルマニウムよりいっそう鉛にちか く,炭素との結合もケイ素やゲルマニウムの場合に

くらべて弱 く,より極性をおびる｡このことは有機錫の殺菌性につながる重要な因子と考えら

れる｡ すなわち,有機錫化合物では生物学上の活性が一般に高いと云うのではなく,例外的に

著 しい活性を示すものがあると云うことで,このことは有機誘導体の知られている鉛,水銀,

アンチモンなどの重金属と著 しい対照をなしている｡

R2SnX2型,R3SnX型,RISn型においてもその殺菌性の強さは,構造,分子量,溶解度など

によって異なる.R2SnX2,R｡Sn型は R3SnX型に比較してその殺菌性は著 しく劣り,殺菌剤

としての興味の対照は R3SnX型に限られる｡R3SnX型においてもRの種類によって殺 菌 性

は著 しく異なる｡alkyl基の場合 C2H5-C5Hllまで高 く,C｡H.t･3で やや低 く,C8H17でかな

り低 くなっている｡CH3もやや低い 2)｡aryl基の場合, トリル,ベンテル,トリス-2-7ユ

ニル,ナフテル,ピリヂニル,クロロフユニルなどいずれも トリフユニルより高い殺菌性を示

さないことが報告されている3)｡ alkyl基の場合のこの現象は有機水銀化合物にも見られるも

ので1)Rと害菌の リポイ ドとの親和性の差異によるものと解釈される｡すなわちRの種類によ

って害菌への浸透を助け RjSnイオンと菌体ないし胞子の原形質成分との反応を助長する重要

な役割を演ずるものと考えられる｡その他 R3のうち一つを他のaryl基に置 きかえてもその

殺菌力に大きな変化が見られず,他の官能基を導入することによって殺菌性が減少し,とくに

親水置換基の場合に著 しいことも知られている5)｡ このこともやはりリポイ ドとの親和性と関

*木材生物研究部門 Div.ofWoodBiology,WoodRes.lnat.,KyotoUniv

- 15-



木 材 研 究 第32号 (1964)

係があるようである｡以上有機錫化合物の殺菌性は R3Sn型につきるのであるが,IhSnを一

定にしこれに他の種々なXを附加した場合,その殺菌力,抗菌力にどのような変化があらわれ

るか,また光に対する安定性,すなわち光線照射後における抗菌力の変化にどのような差が認

められるか,あるいはこれらの附加物によって有機錫化合物の殺虫効果を同時に大ならしめる

化合物がないだろうかと云うことは興味ある問題である｡

筆者等ほ約50種の新しい形の有機錫化合物について一連の実験をおこなったが,今回はこれ

ら化合物の殺菌力,抗菌力および光線照射後における抗菌力の変化について報告する｡殺虫効

果については試験続行中であり次の機会に報告する予定である｡

有 機 錫 化 合 物 の 抗 菌 性

有機錫化合物の殺菌性について従来多 くの報告が見られるが 二̀～LH,筆者等は R･うSnX の型で,

最も強力な殺菌性を示し木材防腐剤として適当と考えられる tributyltin 化合物について種

々の形のXを系統的に選択し,それらの化合物を合成し,その殺菌性と化学構造との関係につ

いて検討をおこなった｡

殺菌試験は第1報7) と全 く同様であるが,寒天培養基は馬鈴薯エキスに変えて Difcoのマ

ル トエキス (市販品)を用いたO蒸溜水3.8にグルコース 150g,ペプ トン15g,Difcoのマ

ル トエキス 112.5g を加え調製した寒天培養基に所定濃度の薬液をよく混和し, これをペ ト

リ皿 (直径約 9cm)に分注固化させる｡ この混和時の温度は 50-45oCで, このため有機錫

化合物は変質,蒸散,培養基成分との反応などの物理的化学的変化は特別の場合をのぞいては

ほとんどおこらないものと考える｡薬液の溶媒には水溶性の薬剤をのぞいてはキシレンを使用

し, その際の乳化剤は非イオン系のノイゲン EA 160を使用した｡か くして得た低濃度の薬

剤を含む寒天培地に一昼夜放置後オオウズラタケ (Coriolelluspaluslris)を接種し,約 28oC

の恒温器卓で7日間培養し菌糸の発育状態を測定した｡

これらの殺菌試験の結果は Table1-4に示される｡表中 (-) は菌の発育が全 く認めら

れないもので, この場合の薬剤濃度をその薬剤の killingpoint とし, (±) は寒天培地上

には菌糸の伸びが見られないが,接種した菌叢の周囲に菌糸の伸びが見られるもので,その場

合の薬剤濃度を totalinhibitionpointとした｡数値は接種菌叢より寒天培地上に伸び た菌

糸の平均長を mm であらわした値である｡

有機錫化合物は有機水銀剤と同様に菌の抑制効力がはなはだ高いことは既に報告したが7)Ⅹ

残基の相異による殺菌効力の影響は予期に反しはなはだ小さいものであった｡このことは有機

錫の殺菌性の主体は R3Sn に存在することを意味するものである｡ しかしこの試験結果にも

見られるごとく,Xの分子量すなわち含有錫量の関係,Xの化学構造あるいはⅩそのものの殺

菌性などによって多少の影響を受け,その殺菌抗力にある程度の差があらわれているoこれら

の化合物の中で従来の tributyltinoxideなどより強い抗菌性を示した化合物は2,3にと

どまり他のものはそれと同等か, あるいはそれ以下の効力であった｡抗菌性の高い化合物は

tributyltinβ-hydroxy-ethylmercaptide,tributyltin0,0-dimethyldiphosphoryト

acetate,S-tributylstanny1-0,S-ethylenetrithiophosphate,his(tributyitin)sulfide

などの含硫黄,含燐有機錫化合物に見出されたことはその殺虫効果とともに興味ある結果であ

る｡抗菌性の低い化合物はeicosaoxyethylenesalicylateether,polyethyleneglycolether,
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Tab一e1 Killingconcentrationofvarioustributyltincompoundsagainst
CoriolellusPalustris.

Tributyltincompounds IConcen-
Formula l %
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Table2 Killingconcentrationofvarioustributyltincompoundsagainst
CoriolellusPaluslris.

Tributyltinconrpounds

Formula

Concen-
tration
%

Culture times

48hr.a96hr
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Table3 Killingconcentrationofvarioustri-butyltincompoundsagainstCoriolellus
Palvstris.

Bu3SnOCO

Tributyltinphthalate

Tributyltinisophthalate

Tributyltinabietate

Tributyltinカーnitrophenylether

Tributyltinsulfamate

Tributyltinかtoluenesulfonamido

Tributyltinカーtoluenesulfonate

Tributyltin10-camphorsulfonate

Bis(tributyltin)sulfide

Tributyltinβ-hydroxyethylmercaptide
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Tbale4 Killingconcentrationofvarioustributyltincompoundsagainst
CoriolellusPalustris.

Tributyltincompounds

S-tributylstanny1-0,0-bis(polyoxye-
thylene)phosphorodithioate

Polyethyleneglycoltributyltinether

Tributyltinfuroate

Tributyltin5-bromofuroate

Tributyltinbenzothiazolzlmercaptide

Cencen-】C ulturetim es
hration

Bu3Sn-PEG

B u 3S n O C O ∩ H＼o/

Bu3SnOCO八 ｡)-Br

♂N＼/㌔
Bu3Sn- S- C lt 1

＼S/＼♂
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6
3
1
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‥
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=
二

十
…

寺
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Note - :killingpoint

± :totalinhibitionpoint

numerals:gowthlengthofmycelium (mm)

Bu3:tributyl
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abietate,0,0-bis-polyoxyethylene-phosphorodithioateなどの含有錫量の低い高分子化合

物であり,当然の結果である｡以上 trLbutyl系の有機錫化合物はいづれも抗菌力が大 き く

X残基による大きな差は認められない｡むしろその化合物の含有錫量に大きく影響されるが,

X残基の影響力は R:iSnの殺菌力に比すれば造かに弱いものであるO

有 機 錫 化 合 物 の 耐 光 性

物質はその分子構造によって特定の波長蝕域の光を吸収し,吸収したエネルギーによって種

々の光化学反応を起す｡光化学反応過程は分子や原子が光を吸収する一次過程と光吸収によっ

て直接生 じたものが引続き種々の変化をする二次過程よりなる｡一次過程では光を吸収すると

その波長に応じて分子が解離し,原子や遊離基を生成する｡ 二次過程ではこの生成原子や遊離

基が反応する｡ このように物質分子は光線の照射に上って解離,重合など種々の変化 を受け

る｡とくに短波長の吸収帯を持ち,その結合が弱い場合には光に不安定で種々の変化を受ける

ことになる｡

有機錫化合物を木材防腐剤として使用する際,この光に対する安定性が重要な課題の1つと

考えられる｡しかしこの場合光線の照射によって起る光化学反応過程よりもその生成物質の殺

菌力,抗菌力が問題となる｡ したがって筆者等は木材防腐剤の立場より万能老化試験機を用い

てその光線の照射によって起る有機錫化合物の抗菌力の変化について実験をおこなった｡

有機水銀剤がしばしば直接的殺菌剤で保護殺菌剤として効果がないといわれているが,それ

は従来の多 くの水銀化合物は液剤 として撒布するときわめて短時間に殺菌作用を失なうからで

ある｡その原因は光線とくに紫外線により水銀化合物を不活性化することに基づくものと考え

られる｡しかし有機水銀化合物そのものは必ずしも不安定なものでなく化合物の種類によって

安定度に著しい差が存在することは既に報告した指'｡

有機錫化合物の光線照射による影響は阻害度曲線によってかなり明瞭に示し得る｡阻害度曲

線は阻害度とその薬剤の寒天培養基中の濃度との開床をプロッ トして求められる曲線で既に第

i,6報で説明したOこの場合の阻害度は次式によって求められた｡

H- (1-Cg/C)× 100%

H :阻害度

C:培養96時間後における顛処理案天上の菌叢の伸び (mm)

Cg:培養96時間後における薬剤を添加した寒天上の菌叢の伸び (mm)

寒天培養は先に述べた殺菌試験方法と全 く同様である｡

光線の照射は東洋理化製 WE-2型万能老化試験機を使用した｡各種薬剤のうち水溶性およ

び可溶化性の薬剤は 0.1% 水溶液の状態で,他の薬剤は少量の キシレンに溶かし界面活性剤

で 0.1% の安定な乳化液の状態として紫外線 (300-350〃)をとおす OpticalPyrex級 の

厚み 1.5mm の特殊硝子製試験管 (内径 1cm,長さ 15cm)に 10mlとり,老化試験機に取

り付け9カ月分 (駆動時間 156時間),6カ月分 (駆動時間 104時間),3カ月分 (駆動時間

52時間),1カ月分 (駆動時間17時間20分)の照射をおこなった｡ この際の表面温度は 40-

45oC,2時間間隔で試験管を振漁した｡照射後も薬剤の濃度を 0.1%'として一定濃度に希 釈

し上記の寒天希釈法によって菌糸の発育状態を測定し,発育阻止濃度および阻害度を求め,樵

射前後における阻害度曲線の関係を比較検討した｡
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Note- Thefungicidalactivityoforganotincompoundsa茸ectedbyultravioletirradia-
tionagainstCojJiolellusPalustris.

RelationbetweenHandconcentrationoftributyltinc〇mp〇udsorP.C.P･-Na.

〃 :(1-Cg/C)〉く100%
Cg‥Growthlengthofmycelium onagarculturecontainedchemicals.(mm)

C :Growthlengthofmycelium onagarcultureonly.(mm)

(incubationhours:96hrs.)
- 令- nonirradiation

--3- after17.3hoursirradiationbyweathermeter(1mc'nth)
- -〉こ- after52･Ohoursirradiationbyweathermeter(3months)

- A- afterlO4･Ohoursirradiationbyweathermeter(6months)

- @- after156.0hoursirradiationbyweathermeter(9months)

図はこれらの実験結果より代表的薬剤を 選んでその光線照射前後における阻害度曲線を図

示し, その関係を示したものである｡ これらの図によれば一般的に tributyl 系 有機錫化

合物の耐光性はかなり高 く,有機水銀剤 の耐光性大なる薬剤に匹適する｡ 光線照射後の抗菌

性の変化のとくに少ない薬剤は tributyl tin terephthalate, toluate,f-toluenesulfo-

nate,furOate の芳香族系の他に fumarate,0,0-dimethyldiphosphorylacetateなどが

あげられ従来の chloride,acetate,oXide と比較してその抗菌性は光線照射後もはなはだ高

くその耐光性は同等あるいはそれ以上のものであった｡hydroxide,sulfamateは chloride,

oxide などに比較してやや耐光性が 小さく6カ月 後さらに 9カ月 後ではそれらに比べると
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やや抗菌性が落ちている｡ sulfamateは水溶性の薬剤であり,水溶液の状態で照射したため

単位分子当りに受けるエネルギー量が乳化状態よりも大きく,そのため光線の影響を強 く受け

ることが考えられる｡ 照射後抗菌力をかなり減じ耐光性の低い薬剤は polyethyleneglycol

ether,0,0-his(polyoxyethylene)phosphorodithioate,tartarate,i-nitrophenylether,

5-chlorosalicylateなどであった｡可溶化性で長い側鎖を持った化合物は光に対して不安定で

あり,プロム,クロル,水酷基,ニトロ基を持った芳香系化合物もその抗菌性を減じていた｡

しかしこれ等の化合物でもP.C.P.-Naやエチル系有機水銀剤と比較すればかなり高い値であ

る｡したがって有機錫化合物の耐光性の高い薬剤は有機水銀剤の耐光性の最上位に位し,3カ

月分の光線照射によってはその効力はほとんど変化せず,6カ月分あるいは9カ月分の照射に

よってやや落ちる程度である｡このことは耐光性の高い有機化合物が予備防腐剤としてはなは

だ適当であり,本防腐剤としても充分その使用に耐え得ることを示すものである｡

図中において阻害度 100% を示す濃度はすなわちその薬剤の totalinhibitionpoint(T.

I.P.)となるわけでこの点の右に移行する度合が問題となる｡例えば furoateで は 原 液 で

0.0005% に 7..Ⅰ.P.が存在するが,6カ月分照射後では 0.001% に,9カ月分 照 射 後 で

0.004% に移行している00,0-dimethyldiphosphorylacetateでは原 液 で 0.0002% で

T.Ⅰ.P｡となるが, 6カ月分照射後で 0.001% に,9カ月分照射後でも 0.002% で とまっ

ている｡fumarate,terephthalateなどは6カ月分照射後で 0.002%,9カ月分 照 射 後 で

0.004%に移行している｡これが sulfamate,hydroxideになると原 液 0.0005% の T.Ⅰ.

P.に対し6カ月分照射後で 0.002-0.004% となり,9カ月分照射後で 0.008% と移行 し

T.I.P.がかなり落ちている｡このように T.Ⅰ.P.の移行が耐光性を知る重要な尺 度 の一

つと考えられる｡ なおこの図で阻害度 100% より大きい濃度はその薬剤の killingpointと

して示されるわけである｡

要 約

新しい型の tributyl系有機錫化合物約50種 について寒天希釈法により木材腐朽菌 (オオ

ウズ ラ タケ Coriolellusfalusiris)に対する抗菌性と光線照射後における抗菌効力の変化につ

いて実験をおこない, 次の如き結論を得た｡光 線 の照射は予備防腐などの実際の条件を考慮

し,万能老化試験機を用いて 0.1% の乳化液あるいは水溶液の状態で1-9カ月分照射 した｡

1) tributyl系有機錫化合物において Ⅹ残基の殺菌効力に およばす影響ははなはだ小さ

く,その殺菌効力の主因は Bu3Snに存在する｡ しかしⅩの分子量すなわち含有錫量, あるい

はⅩそのものの殺菌性などによって多少の影響を受けてその殺菌効力にもある程度の差があら

われる｡

2) tributyltinoxideなど従来より知られている化合物以上に強い抗菌性を示した化合物

は 2,3にとどまり他のものはそれと同等か, あるいはそれ以下の効力であった｡ 抗菌性の

高い化合物は β-hydoxyethylmercaptide,0,0-dimethyldiphosphorylacetate,0,S-

ethyienetrithiophosphate,sul丘de などの含硫黄, 含燐有機錫化合物でその殺虫効果の有

無とともに今後さらに検討すべき興味ある結果である｡

3) これら化合物の光線照射後における抗菌力の変化は阻害度曲線によって明瞭 に示 し得
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るo 一般的に tributyl系の化合物は耐光性が大きくとくに耐光性の大きい化合物, 例えば

terephthalate,toluate,furoate,fumarate,0,0-dimethyldiphosphorylacetate など

ほ有機水銀剤 の耐光性の最上位に位し,3カ月分の光線照射によってはその抗菌効力はほとん

ど変化せず,6カ月分あるいは9カ月分の照射によってやや落ちる程度である｡このことは耐

光性より考えて予備防腐剤として適当であり,本防腐剤としても充分その使用に耐え得るもの

である｡

光線照射によって抗菌力のかなり減じる化合物もある｡可溶化性で長い側鎖を持った化合物

は光に対して不安定であり,プロム､クロル,水酷基,ニ トロ基を持った芳香族系化合物もそ

の抗菌性を減 じている｡

4) これら化合物の防腐効力試験の結果は～''有機水銀剤の場合と同様にその化合物の耐光性

と密接な関係が存在しその影響を強 く受けることを知った｡

Summa.ry

lnthisreport,thefungicidalandgrowth-inhibitoryactivityagainstCoriolel-

lusPaluslyisofsome50newtricutyltincompoundsarestudiedwithmaltagar

cuituretestandthelightresistanceoftheircompoundsistestedbyauniversal

weathermeter.Some50tributyletincompounds(Bu3SnX)havevariouschemi-

calconstitutionandtherelationbetweenthefungicidalactivityandtheformula

ofthesecompoundsisdefined.

In carryingoutlightresistancetest,a0.1% emulsionoraqueoussolution

ofeachoftheabovecompoundswasexposedtoarcirradiationfor17.3-156.0

hoursbyweathermeter. Theperiodiscorrespondingto1-9months'natural

exposure.

TheinhibitoryactivityagainstthegrowthofCoriolellusPalusirisonanagar

culturemedium ofeachofthesolutionsbeforeandafterthearcirradiationis

plottedagainsttheconcentration.Theirrelationsareshowninfigures.

Theexperimentalresultsaresummarizedasfollows.

D Thefungicidaland growth-inhibitory effectsareduechieflytoBu3Sn

residueandalittletoXintributyltincompounds.

2) Thenewtributyltin compounds,Organicsulfur andphosphoruscom-

poundsofβ-bydoxyethylmercaptide,sulade,0,0-dimethyldiphosphorylacetate,

0,S-ethylenetrithiophosphateetc.,showmoreeffectivefungicidalactionthan

conventionaltributyltin oxide againstCoriolellusPalusiris. Thetoxicityof

theircompoundsis0.0002to0.0005% inthetotalinhibitionpoint.

3) Itisfoundthatthecommontributyltincompoundsremainsubstantial-

lystableforthelightexposure. Especiallyintributyltincompoundsoftere-

phthalate,2,-toluen sulfonate,furoate,fumarate,0,0-dimethyldiphosphoryl

acetate,chlorideandacetateetc.,thefungicidalactivityisnotreducedeven
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whenirradiated with lightforaprolongedperiodoftime. Forexample,no

noticeablechangein thefungicidalactivity oftheircompoundsisobserved

even when irradiated foraperiodoftimeequivalentto6-9months'atomos-

phericexposureandthesenewcompoundsarefarmorestablethananyofthe

conventionalpreservativesincludingcreosote,P｡C.P.andorganicmercurycom-

pounds｡ Ontheotherhand,theirfungicidalactivityareremarkablyreducced

bylightirradiationonthecompoundsinwhichtheXareasfollows.

-p･EIG･, -S-Pく ……:;:≡:cc:…三:…二::二器 , -0-co一芸 ≡≧C.｡B r)
10く‡〉-N02, -0.C｡ーCH_｡H_C｡.0_ , _0.C｡.｡17H35, et｡.

i F
OH OH
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